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Запропоновано спосіб приготування нанорозмірних каталізаторів ZnO/MgO шляхом стабілі-
зації попередньо сформованих колоїдних наночастинок ZnO в пористій матриці MgO. Зістав-
лення активності синтезованих зразків з каталізаторами, що приготовані традиційним ме-
тодом просочення, проведено в реакції окиснення монооксиду вуглецю. Показано, що збільшен-
ня розміру наночастинок ZnO від 7 до 10 нм призводить до зменшення їх активності незалеж-
но від способу приготування каталізаторів і вмісту активного компонента. 
Вступ 
Монооксид вуглецю є одним з найтоксичніших 
компонентів відхідних газів двигунів внутрішнього 
згоряння і генераторів енергії, що працюють на вуг-
леводному паливі. Найбільш активними каталізато-
рами доокиснення СО до СО2 є дорогі метали пла-
тинової групи  й оксиди 3-d металів. При цьому  
активність каталізатора визначається не лише його 
хімічною природою, а й значною мірою структур-
ними та текстурними характеристиками.  
Варіюючи величину поверхні, що доступна 
для реагентів, розмір частинок активного компо-
нента і носія, можна підвищити швидкість ката-
літичної реакції в декілька разів і навіть порядків.  
Розвиток сучасних фізико-хімічних методів 
дослідження, що дозволяють контролювати про-
цес синтезу твердих тіл на нанорівні, сприяв по-
яві нових методів приготування високодисперс-
них систем, у т. ч. гетерогенних каталізаторів.  
У даній роботі було синтезовано та дослідже-
но нанорозмірні каталізатори ZnO/MgO. Для 
приготування каталізаторів застосовано тради-
ційний метод просочення носія, а також розроб-
лений авторами спосіб стабілізації в пористій 
матриці носія попередньо сформованих наночас-
тинок оксиду цинку. Нанорозмірні характерис-
тики каталізаторів встановлені, виходячи з вели-
чини “блакитного зсуву” в електронних спектрах 
дифузійного відбиття. Зіставлення каталітичних 
властивостей зразків, приготованих різними спо-
собами, проведено в реакції окиснення СО. 
Приготування нанорозмірних  
каталізаторів  
Каталізатори з вмістом Zn 1, 5, 10 % готували 
традиційним методом просочення носія MgO 
водним розчином ацетату цинку з наступними 
висушуванням і прожарюванням (рис. 1).  
 
Рис. 1. Блок-схема процедури синтезу просочу-
вальних нанорозмірних каталізаторів ZnO/MgO  
З метою підвищення активності каталізаторів 
нами запропоновано спосіб синтезу систем 
ZnO/MgO шляхом нанесення попередньо сфор-
мованих наночастинок активного компонента на 
пористу матрицю (рис. 2).  
 
Рис. 2. Блок-схема процедури синтезу колоїдних 
нанорозмірних частинок ZnO та їх стабілізації в 
матриці MgO 
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Спосіб базується на методиці вирощування 
колоїдних наночастинок ZnO в результаті змішу-
вання ізопропанольних розчинів ацетату цинку 
Zn(CH3COO)2H2O та гідроксиду натрію NaOH 
[1; 2].  
Проведення реакції в ізопропанольному сере-
довищі сприяє утворенню оксиду цинку безпосе-
редньо, без утворення гідроксиду цинку: 
Zn(CH3COO)2 + 2NaOH   
 ZnO + 2NaCH3COO + H2O. 
Швидкість росту і розмір наночастинок ZnO 
залежать від розчинника, що застосовувався для 
приготування вихідних розчинів.  
На рис. 3 показано отримані за допомогою 
трансмісійного електронного мікроскопа коло-
їдні наночастинки ZnO, синтезовані в ізопропа-
нольній та водній системах [1].  
        
                   а                                                 б 
Рис. 3. Колоїдні частинки ZnO, отримані в  
системах з різним розчинником:  
а – пропанол-2; б – вода  
 
У водних розчинах частинки ZnO зростають 
швидко до відносно великих розмірів. У невод-
них розчинах цей процес відбувається значно 
повільніше, що дозволяє контролювати розмір 
наночастинок ZnO. Одразу після змішування ре-
агентів утворюються надзвичайно малі частинки 
ZnO, після чого відбувається відносно повільне 
їх зростання.  
Швидкість росту частинок значною мірою за-
лежить від температури.  
За постійної температури розмір частинок ви-
значається тривалістю їх формування. За певний час 
частинки ZnO досягають остаточного розміру.  
Шляхом варіювання часу росту колоїдних на-
ночастинок ZnO та їх осадження на носій MgO 
стає можливим отримання систем ZnO/MgO пос-
тійного хімічного складу з різним розміром час-
тинок активного компонента. 
Одержаний колоїдний розчин ZnO було роз-
поділено по склянках із попередньо зваженим 
порошком MgO.  
Суміші витримували за кімнатної температу-
ри при постійному перемішуванні 1, 3, 5, 10 хв, 
після чого відфільтровували.  
Таким чином, процес формування наночасти-
нок ZnO та їх стабілізації в матриці MgO визна-
чався часом контакту носія з реакційною сумішшю.  
Осад висушували протягом 3 год, після чого 
прожарювали 4 год. 
Фізико-хімічні характеристики  
каталізаторів 
Питому поверхню зразків Sп визначено мето-
дом брунауера–Еммета–Теллера за тепловою де-
сорбцією азоту з хроматографічним контролем. 
Розмір наночастинок ZnO встановлено за еле-
ктронними спектрами дифузного відбиття, отри-
маними на спектрофотометрі “Specord M-40” 
(див. таблицю). 
Текстурні характеристики  
каталізаторів ZnO/MgO 
Вміст Zn, % Спосіб приго-
тування 
Sп2, м2/г RZnO
3, 
± 0,2 нм 
1 П 8,1 4,0 
5 П 6,2 4,6 
10 П 10,0 5,4 
1  О  (1 хв) 11,3 3,4 
1  О  (3 хв) 11,8 3,9 
1  О  (5 хв) 11,9 4,4 
1 О  (10 хв) 8,0 5,0 
Примітка: Sп – питома поверхня;  RZnO – середній радіус наночастинок ZnO; П – просочення, О – осад- 
ження 
 
Концентрацію Zn в приготованих зразках 
ZnO/MgO контролювали титруванням 0,1 M  
розчином етилендіалінтетрауксусної кислоти в 
присутності ксиленолового оранжевого при  
pH = 5–6. 
Каталітичні властивості 
Експериментальне дослідження синтезованих 
систем ZnO/MgO проводили в реакції окиснення 
монооксиду вуглецю молекулярним киснем в 
проточній установці при атмосферному тиску 
(рис. 4). 
Каталізатори тестували в інтервалі темпера-
тур 200-620 С в газовій суміші складу: 2% СО, 
20% О2, 78% Не.  
Швидкість газової суміші становила  
100 мл/хв.  
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Перед дослідами каталізатори прогрівали в 
потоці повітря при 300-450 С.  
Як характеристику активності каталізаторів 
вибрано конверсію СО. Аналіз вихідних речовин 
та продуктів реакції (СО, О2, СО2) виконували за 
допомогою хроматографа ЛХМ-80 з детектором 
за теплопровідністю. 
 
Рис. 4. Схема установки для дослідження реакції 
окиснення монооксиду вуглецю:  
1, 3, 4 – блок подачі та контролю витрат газів; 2 – 
змішувач; 5 – реакторний вузол; 6 – хроматограф 
Обговорення результатів 
Електронна спектроскопія дифузного відбиття 
є надійним та зручним методом дослідження на-
норозмірних частинок напівпровідників, зокре-
ма, оксиду цинку.  
Прояв квантово-розмірного ефекту в наноро-
змірних частинках ZnO характеризується змен-
шенням ширини забороненої зони порівняно з 
шириною для масивної структури.  
У квантово-розмірному інтервалі (для ZnO  
діаметр частинок не повинен перевищувати  
7–8 нм) спостерігається залежність положення 
довгохвильового краю смуги поглинання нано-
частинок ZnO від їх розміру. Смуга поглинання 
наночастинок зсувається в короткохвильову об-
ласть при зменшенні їх розмірів. 
Радіус частинок ZnO можна визначати, вихо-
дячи зі спектрів дифузного відбиття зразків ката-
лізаторів, як розв’язок квадратного рівняння, що 
описує залежність енергії краю смуги поглинан-
ня наночастинок від їх розміру [3–5]: 
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де E* – енергія локалізації екситону на наночас-
тинці, еВ: 
E*  1250/*,  
* – положення довгохвильового краю смуги 
поглинання зразка, що містить нанорозмірні час-
тинки ZnO, нм; R – радіус наночастинки, м;  
Egbulk – ширина забороненої зони в макроскопіч-
ному напівпровіднику (для ZnO Egbulk = 3,2 еВ);  – 
стала Планка: 
 ħ = 1,05510-34 Джс;  
 – ефективна маса екситону:  
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hm  – ефективна маса електрона і дірки від-
повідно (для ZnO  *em = 0,24me, *hm = 0,45me, me – 
маса вільного електрона: me = 9,1110-31 кг; e – 
заряд електрона: e = 1.60210-19 Дж/еВ;  – відно-
сна діелектрична проникність напівпровідника 
(для ZnO  = 8,5); 0 – електрична стала (для ZnO 
0 = 3,7). 
Таким чином, нами були встановлені розміри 
наночастинок ZnO в каталізаторах, що отримані 
як просочуванням, так й осадженням з колоїдно-
го розчину.  
У таблиці наведено значення питомої поверх-
ні та розмірів наночастинок активного компоне-
нта в синтезованих зразках. Зі збільшенням вміс-
ту Zn від 1 до 10 % радіус частинок ZnO збіль-
шується від 4,0 до (5,4  0,2) нм.  
Суттєвим недоліком методу просочення є від-
сутність можливості контролю і варіювання роз-
міру синтезованих частинок, зберігаючи постій-
ним вміст активного компонента каталізатора.  
Запропонований нами спосіб приготування 
каталізаторів шляхом нанесення на носій попе-
редньо сформованих наночастинок ZnO дає мо-
жливість отримати системи однакового хімічно-
го складу з різним розміром частинок активного 
компонента.  
Збільшення тривалості контакту носія з коло-
їдним розчином призводить до укрупнення на-
ночастинок ZnO.  
При t = 1, 3, 5, 10 хв радіус частинок змінюєть-
ся в інтервалі (3,5–5,0)  0,2 нм (див. таблицю). 
Зіставлення каталітичних властивостей зраз-
ків ZnO/MgO, отриманих просоченням і  
осадженням, проводили в реакції окиснення мо-
нооксиду вуглецю проточним методом.  
На рис. 5 показано температурні залежності 
конверсії CO на синтезованих просоченням цин-
ковмісних каталізаторах і чистому носії. 
Як випливає з температурних залежностей 
конверсії СО, найбільшу активність за низьких 
температур виявляють каталізатори із вмістом Zn 
1 і 5 %.  
Середній радіус частинок ZnО становить 4,0 і 
4,6  0,2 нм, відповідно.  
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 Рис. 5. Залежність конверсії CO від температу-
ри для каталізаторів ZnO/MgO, отриманих ме-
тодом просочення, з різним вмістом Zn і для 
чистого носія:  
▲ – 1 %;  – 5 %;  – 10 %;  – MgO 
Реакція починається при температурі 220 С. 
При 260 С конверсія СО досягає майже 85 % на 
каталізаторі з частинками 4,0 нм і 75 % на ката-
лізаторі з частинками 4,6 нм.  
Для зразка з вмістом Zn 10 % (середній радіус 
частинок ZnО дорівнює 5,4  0,2 нм) підвищення 
температури призводить до монотонного зрос-
тання конверсії СО. Реакція починається при  
300 С і повне перетворення досягається при 400 С. 
Результати досліджень каталітичних власти-
востей зразків, отриманих осадженням, показано 
на рис. 6.  
 
Рис. 6. Залежність конверсії CO від температу-
ри для каталізаторів ZnO/MgO з вмістом 1 % 
Zn, приготованих осадженням наночастинок 
ZnO на MgO з реакційної суміші за різні про-
міжки часу, способом просочення і для чистого 
носія:  
 – 1 хв осадження; ▲ – 3 хв осадження;  – 5 хв 
осадження; ▼ – 10 хв осадження;  – просочення; 
 – MgO 
Зі збільшенням розміру наночастинок ZnО їх 
активність у реакції окиснення CO зменшується.  
Так, для зразка із середнім радіусом частинок 
оксиду цинку 3,4  0,2 нм початок реакції окис-
нення СО спостерігається при 200 С і практично 
відразу (220 С) досягається 85-процентна кон-
версія. Повне перетворення відбувається при  
440 С. Зі збільшенням розміру наночастинок 
ZnО температура початку реакції підвищується 
до 220 С для каталізатора, що містить частинки 
з радіусом (3,9  0,2) нм, і до 260 С для каталі-
заторів з радіусом частинок 4,4 і 5,0  0,2 нм. 
При цьому активність каталізатора, що містить 
частинки ZnО з радіусом (5,0  0,2) нм, різко 
зменшується, і температурна залежність перет-
ворення СО стає подібна до залежності, отрима-
ної при проведенні реакції на чистому носії. 
На MgО реакція окиснення СО починається 
при 340 С, а 100-процентна конверсія досяга-
ється при 620 С. 
Крім експериментальних даних для зразків, 
отриманих осадженням колоїдних частинок ZnО, 
на рис. 6 зображено температурну залежність 
конверсії СО на каталізаторі, що приготований 
просоченням і містить 1 % Zn.  
Незалежно від методу приготування каталіза-
тори ZnO/MgO, що містять наночастинки актив-
ного компонента з радіусом, що не перевищує  
4 нм (зразки, що містять 1 % Zn і отримані про-
соченням або осадженням колоїдних наночасти-
нок ZnO протягом 1 і 3 хв), виявляють високу 
каталітичну активність. При температурі нижче 
300 С каталізатори, що приготовані осадженням 
з колоїдного розчину, є більш активними порів-
няно з просочувальними зразками, що містять 1 і 
навіть 5 % Zn (рис. 6).  
У даному температурному інтервалі зберіга-
ється тенденція зменшення каталітичної актив-
ності з ростом наночастинок ZnO. Можна припу-
стити, що для зразків, в яких радіус наночасти-
нок ZnO менше за 4 нм, саме розмір наночасти-
нок активного компонента, а не його концентра-
ція, є чинником, що визначає зміну реакційної 
здатності каталізатора.  
При розмірі частинок менше ніж 10 нм почи-
нають домінувати квантово-розмірні ефекти і 
з’являються нові властивості, які не є характер-
ними для масивних твердих тіл [6].  
Як приклад можна привести надзвичайно ви-
соку активність ультрадисперсних частинок зо-
лота в реакціях окиснення вуглеводнів, віднов-
лення оксидів азоту [7] і перетворення СО в СО2 
навіть при низькій температурі (140 K) [8]. Кван-
тово-розмірний ефект для наночастинок ZnО 
спостерігається при їх діаметрі не більше ніж  
7–8 нм і проявляється, зокрема, у зсуві краю сму-
ги поглинання в короткохвильову область [4; 5; 
9; 10]. Отримані нами зразки містять наночас-
тинки активного компонента, розміри яких не 
перевищують межового значення прояву кванто-
во-розмірного ефекту наночастинками ZnO.  
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Виходячи з цього, логічно припустити мож-
ливість прояву квантово-розмірних ефектів при 
використанні таких каталізаторів у реакції окис-
нення CO. Такий підхід дозволяє істотно підви-
щити активність каталізаторів, контролюючи 
розмір частинок активного компонента. 
Висновки 
Розроблено спосіб приготування каталізаторів 
незмінного хімічного складу з різним розміром 
наночастинок активного компонента шляхом на-
несення колоїдних наночастинок ZnO на MgO.  
Методом електронної спектроскопії дифузно-
го відбиття визначено розміри наночастинок ZnO 
і показано, що збільшення тривалості осадження 
колоїдних наночастинок ZnO на носій від 1 до 10 хв 
призводить до їх росту від 7 до 10 нм в діаметрі.  
Установлено, що збільшення розміру нано-
частинок ZnO в нанорозмірних каталізаторах 
ZnO/MgO призводить до зменшення їх активнос-
ті в реакції окиснення CO незалежно від способу 
приготування каталізаторів та вмісту ZnO. 
Роботи виконані завдяки гранту №Ф7/278-
2001 Державного фонду фундаментальних дослі-
джень і проекту №7-2003 “Розробка наукових 
основ створення нових нанофазних каталізато-
рів”, що виконується в рамках цільової комплек-
сної програми фундаментальних досліджень 
НАН України (розпорядження Президії НАН 
України від 01.07.2003, № 404). 
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П.Е. Стрижак, О.З. Диденко, Г.Р. Космамбетова, В.И. Гриценко, И.О. Слободянюк 
Влияние метода приготовления наноразмерных катализаторов ZnO/MgO на их активность в окис-
лении СО 
Предложен способ приготовления наноразмерных катализаторов ZnO/MgO путем стабилизации 
предварительно сформированных коллоидных наночастиц ZnO в пористой матрице MgO. Сопостав-
ление активности синтезированных образцов с катализаторами, приготовленными традиционным ме-
тодом пропитки, проведено в реакции окисления монооксида углерода. Показано, что увеличение 
размера наночастиц ZnO от 7 до 10 нм приводит к снижению их активности независимо от способа 
приготовления катализаторов и содержания активного компонента. 
P.E. Strizhak, O.Z. Didenko, G.R. Kosmambetova, V.I. Gritsenko, I.O. Slobodyanyuk 
The influence of nanosized ZnO/MgO catalysts preparation method on their activity in CO oxidation 
The nanosized ZnO/MgO catalysts preparation method by stabilization of preliminary formed colloidal 
ZnO nanoparticles over the MgO porous matrix has been proposed. The activity comparison of synthesized 
catalysts with the catalysts obtained by traditional impregnation method has been carried out. It was found 
that the increasing of nanoparticles sizes from 7 to 10 nm lead to reducing their activity irrespective of ZnO 
content and preparation method. 
